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(57) Abstract: The invention concerns a method for preparing compound (I), which consists in introducing a quaternizing agent R 3 
- X in a solution, in a organic solvent or a mixture of organic solvents, of a compound of formula (III), at a temperature between 35 
to 80 °C, then allowing the reaction to occur at said temperature until compound (III) has completely or substantially disappeared; 
and adding water, and then preparing an aqueous dispersion of compound (I), and eliminating water, as the case may be. R 1 = H 
or -CH 3 ; R 2 = one among -CH 3 , -C 2 H 5 , -C 3 H 7 and -C 4 H 9 ; both R 3 's are identical or different and represent each one among -CH 3 , 
-CH 2 H 5 , -C 3 H 7 , -C4H9 and -CH 2 QH 5 ; the two X" are identical or different and represent each CI or Br . 

(57) Abrege : Pour preparer le compose (I), on introduit un agent quaternisant R 3 - X" dans une solution, dans un solvant organique 
ou un melange de solvants organiques, d'un compose de formule (III), a une temperature de 35 a 80 °C, puis on laisse se derouler 
la reaction a ladite temperature jusqu'a disparition complete ou sensiblement complete du compose (III), et on ajoute de l'eau, puis 
qu'on separe une solution aqueuse de compose (I), et qu'on ehmine l'eau le cas echeant. R 1 = H ou CH 3 ; R 2 = l'un parmi -CH 3 , 
-C 2 H 5 , -C5H7 et -C 4 H 9 ; les deux R 3 sont identiques ou differents et representent chacun l'un parmi -CH 3 , -C 2 H 5 , -C 3 H 7 , -C 4 H 9 et 
-CH 2 C 6 H 5 ; et les deux X" sont identiques ou differents et representent chacun Cl~ ou Br. 
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PROCEDE DE FABRICATION DE MONOMERES A DEUX GROUPES AMINO 
QUATERNAIRES ET LES (CO) POLYMERES OBTENUS A PARTIR DE CES 
MONOMERES. 

La presente invention porte sur un procede de 
5 fabrication de monomeres a groupes amino tertiaires et/ou 
quaternaires . 

Les composes du type de ceux de formule : 

R (0) 
I 

10 H 2 C =C- C-A-D 

0 

dans laquelle : 

R (0) r epresente H ou CH 3 ; 
15 - A represente -0- ou -NH- ; 

D represente une chaine alkylene lineaire ou ramifiee 
en C 1 -C 6 ; 

R^ 1 ) et R^ 2 ), identiques ou differents, representent 
chacun independamment H ou alkyle en C]__5 ; 

20 

sont bien connus dans la litterature. 



Des composes importants de cette famille sont 
l'acrylate de N, N-dimethylamino ethyle (ADAME) et le 
methacrylate de N, N-dimethylamino ethyle (MADAME) : 



R CHo 

I / 
H 2 C = C - C - O - CH 2 - CH 2 - N 

0 CH 3 

avec R = H ou CH 3 . 

Une tres nombreuse litterature-brevet s decrit la 
fabrication de solutions aqueuses de sels d' ammonium 
quaternaire ( (M) ADAMQUAT ) , a partir de 1 ' ADAME et du MADAME 
respectivement , ces sels, pour les plus representatif s 
d'entre eux, pouvant etre representee par la formule : 
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R (0) 
I 

2 u = C - C - 0 
O 



H 9 C 



avec R = H ou -CH3 et R< 3 ) = -CH3 ou benzyle ( (M) ADAMQUAT MC 
ou ( M ) ADAMAQUAT BZ suivant que R (3) represente CH3 ou 
benzyle) . 

10 Cette reaction est une quaternisation, en presence 

d'eau, du compose de depart avec un agent quaternisant 
R<3) - CI. 

Les solutions aqueuses de sels quaternaires ainsi 
obtenues servent notamment a preparer des polymeres destines 
15 a servir de floculants cationiques dans le traitement des 
eaux. 

Au cours de travaux de recherche et de 
developpement sur ces polymeres, la Societe deposante a 
decouvert que les composes de formule (I) : 



1 




(I) 



20 dans laquelle : 

- R- 1 - represente H ou -CH3 ; 

R 2 represente l'un parmi -CH3, -C 2 H 5 , -C 3 H 7 et -C 4 H g ; 

- les deux R 3 sont identiques ou differents et 
representent chacun l'un parmi -CH3, -C2H 5 , -C3H-y, 

25 -C 4 H 9 et -CH 2 C 6 H 5 ; et 

les deux X e sont identiques ou differents et 
representent chacun Cl e ou Br e , 
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3 

connus par CZ-A-250 962, et en particulier ceux pour 
lesquels R 2 = CH 3 , R 3 = CH 3 ou benzyle et avec X e = Cl e (qui 
sont designes ici par 1' abreviation (M)ADAMQUAT 2MC ou 2BZ 
suivant que R 3 represente CH 3 ou benzyle) , permettent de 
5 preparer des dispersions aqueuses salines ou sans sel, 
apportant une solution a des problemes techniques poses a 
l'homme du metier, ces dispersions faisant l'objet de trois 
demandes de brevets frangais deposees ce jour au nom de la 
Societe deposante. 
10 La presente invention a done pour objet un procede 

de fabrication de compose de la formule (I) telle que 
definie ci-dessus, caracterise par le fait que l'on 
introduit au moins un agent quaternisant de formule (II) : 

R 3 - X e (ID 



dans laquelle R J e 
dans une solution 
melange de solvants 
formule (III) : 



X 9 sont tels que definis ci-dessus, 
dans un solvant organique ou dans un 



organiques, 



d'un compose de 



CH 2 = 



CH 2 - 

/ 
CH 

\ 

CH 2 - 



V 



on) 



20 dans laquelle 



et R 2 sont tels que definis ci-dessus, 
a une temperature de 35 a 80°C, 

puis qu'on laisse se derouler la reaction a ladite 
temperature jusqu'a disparition complete ou sensiblement 
complete du compose (III), et qu'on ajoute de l'eau, puis 
qu'on separe une solution aqueuse de compose (I), et qu'on 
elimine l'eau le cas echeant . 

A titre d' exemple de compose (I), on peut citer le 
compose de formule (la) : 
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4 




(la) 



que l'on pourra designer par 1' abreviation S-ADAMQUAT 2BZ. 

Avantageusement , on conduit la reaction avec un 
rapport molaire agent quaternisant (II) / compose (III) 
5 compris entre 1,8 et 3. 

Le solvant organique utilise est, par exemple, le 
chlorof orme, le dichloromethane ou le dichloroethane . On 
peut egalement utiliser un melange de tels solvants. 

La reaction n' est generalement pas conduite sous 
10 pression excepte si 1' agent quaternisant (II) est a l'etat 
gazeux . 

On introduit 1' agent quaternisant (II) dans la 
solution du compose (III) generalement en l'espace de 0,5 -2 
heures, et, apres 1' introduction de la totalite de 1' agent 
15 quaternisant, on conduit la reaction des composes (II) et 
(III) generalement pendant un laps de temps de 10 a 
40 heures. 

Apres la separation de la solution aqueuse de 
compose (I), on prefere debarrasser la solution aqueuse 
20 obtenue de toute trace de solvant organique par stripping a 
l'air sous pression reduite. 



WO 01/55089 



PCT7FR01/00182 



5 

Le procede precite conduit a une solution aqueuse 
ayant une concentration en compose (I) qui est, de 
preference, de 65 a 75% en poids. 

Conf ormement a une caracteristique particuliere du 
procede ci-dessus, celui-ci est conduit en presence d'au 
moins un stabilisant choisi notamment parmi 1' hydroquinone, 
1' ether methylique de 1' hydroquinone et le 3,5-ditert.- 
butyl-4-hydroxytoluene et les melanges de ces stabilisants , 
la teneur en agent (s) stabilisant ( s ) etant notamment de 400 
a 2000 ppm par rapport a la solution aqueuse de compose (I) 
final . 

On peut preparer le compose (III) en faisant 
reagir un compose de formule (IV) : 

2 

/"^ 

HO-CH 2 (IV) 

R 



CH 2 -X 



R 

dans laquelle R 2 est tel que defini ci-dessus, 
avec 1' anhydride (meth) acrylique en presence de 
triethylamine, avec un rapport molaire anhydride 
(meth) acrylique/compose (IV) de 0,5 a 2, a une temperature 
de 20 a 100°C, en particulier de 30 a 60°C, pendant un laps 
de temps de 2 a 10 heures, en presence d'au moins un 
stabilisant, tel que la phenothiazine, 1' ether methylique de 
1' hydroquinone, le 3 , 5-ditert . -butyl-4-hydroxytoluene et 
1' hydroquinone, et les melanges de ces stabilisants, a 
raison de 200 a 3000 ppm par rapport a la charge. 

Dans la reaction avec 1' anhydride (meth) acrylique, 
la triethylamine sert a catalyser la reaction et a pieger 
l'acide (meth) acrylique forme sous forme de sel. Elle est 
utilisee generalement a raison de 1 a 2 equivalents molaires 
par rapport a 1' anhydride (meth) acrylique . 

La presente invention a egalement pour objet des 
homopolymeres ou copolymeres comportant des motifs d'au 



WO 01/55089 



PCT/FR01/00182 



moins un monomere de formule (I) obtenu par le procede tel 
que defini ci-dessus. 

Les copolymeres a base des monomeres (I) incluant 
le monomere (la) peuvent etre des polymeres hydrosolubles ou 
hydrophobes ayant une presentation sous forme de dispersion 
aqueuse, latex, solution aqueuse, emulsion inverse ou de 
poudre . lis sont prepares par copolymerisation radicalaire 
selon divers procedes de synthese tels que les procedes de 
polymerisation en dispersion, solution, emulsion directe, 
emulsion inverse et suspension inverse. 

Les exemples qui vont suivre, donnes a titre 
indicatif, permettent de mieux comprendre 1' invention. Dans 
ces exemples, les parties et pourcentages indiques sont en 
poids sauf indication contraire. 

Dans ces exemples, les abreviations suivantes ont 
ete utilisees : 

S-ADAME : compose de formule : 

O CH 3 

/ 

CH 2 =CH C 

^ O CH 



CH 2 — N 



CH 2 — N 



CH 3 
X CH 3 

X CH 3 



25 EMHQ : ether methylique de 1' hydroquinone . 



EXEMPLE 1 : Synthese du S-ADAME 

Dans un reacteur en verre de 1 litre, on charge : 
2 92 g de 1 , 3-bis-dimethylamino-2 propanol ; 
30 - 242 g de triethylamine ; et 

0,373 g de phenothiazine en tant que stabilisant. 
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Dans ce melange agite, sous bullage d'air, a 
temperature ambiante, on ajoute, en 1 heure, 226 g 
d' anhydride acrylique. La temperature augmente pour 
atteindre 50 °C. Apres 2 heures supplementaires de reaction, 
5 le melange est refroidi et on ajoute 50 ml d'eau. Apres 
decantation, on obtient une phase organique superieure de 
450 g, laquelle est distillee sous pression reduite pour 
isoler 250 g du compose de l'intitule (purete GC > 99%). 



EXEMPLE 2 : Ouaternisat ion du S-ADAME en 5-ADAMOUAT 2BZ 

10 Dans un reacteur en verre de 250 ml, on charge 

44,2 g du S-ADAME obtenu au point (a) stabilise avec 
1500 ppm d' ether methylique de 1 ' hydroquinone et 150 g de 
CHCI3. Le melange sous agitation et sous bullage d'air est 
porte a 50°C. On ajoute en 1 heure, 55,9 g de chlorure de 

15 benzyle. Apres 25 heures de reaction, l'acrylate de depart 
a disparu et l'on ajoute 33 g d'eau. On decante une phase 
superieure qui est debarrassee des traces de CHCI3 par 
stripping a l'air a 45°C sous pression reduite 
(P = 1,33 x 10 4 Pa) (100 mm Hg) ) . On obtient ainsi 115,2 g 

20 de solution aqueuse contenant 75% de monomere cationique 
quaternaire ayant la structure attendue, determinee par 
RMN 13 C. Ce monomere est appele S-ADAMQUAT 2BZ . 
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REVINDICATIONS 
Procede de fabrication de compose de 



formule (I) 



CH 2 



CH 2 -N „ 

/ uv 

CH R 

X CH 2 -N „ 
R 



dans laquelle : 

- R 1 represente H ou -CH3 ; 

- R^ represente l'un parmi 



3 3 , -C 2 H 5 , -C 3 H 7 et -C 4 H 9 



les R 3 sont identiques ou differents et representent 
chacun l'un parmi -CH3, -C 2 H 5 , -C3H 7 , -C4H9 et 



-CH 2 C 6 H 5 



et 



les X e sont identiques ou differents et representent 

chacun Cl e ou Br e , 
caracterise par le fait que l'on introduit au moins un agent 
quaternisant de formule (II) : 

R 3 - X e (II) 

dans laquelle R 3 et X e sont tels que definis ci-dessus, 
dans une solution, dans un solvant organique ou un melange 
de solvants organiques, d' un compose de formule (III) : 



O 



CH 2 



=c— c 



CH 2 — N 



CH 



R 

R 2 



CH 2 — N 



X R 2 



(III) 
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dans laquelle R 1 et R 2 sont tels que definis ci-dessus, 
a une temperature de 35 a 80°C, 

puis qu'on laisse se derouler la reaction a ladite 
temperature jusqu'a disparition complete ou sensiblement 
5 complete du compose (III), et qu'on ajoute de l'eau, puis 
qu'on separe une solution aqueuse de compose (I), et qu'on 
elimine l'eau le cas echeant . 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise 
par le fait que l'on conduit la reaction avec un rapport 

10 molaire agent quaternisant (II) / compose (III) compris 
entre 1,8 et 3. 

3 - Procede selon l'une des revendications 1 et 
2, caracterise par le fait que l'on utilise au moins l'un 
parmi le chloroforme, le dichloromethane ou le 

15 dichloroethane comme solvant organique. 

4 - Procede selon l'une des revendications 1 a 3, 
caracterise par le fait qu'il est conduit sous pression si 
1' agent quaternisant (II) est a l'etat gazeux. 

5 - Procede selon l'une des revendications 1 a 4, 
20 caracterise par le fait que l'on introduit 1' agent 

quaternisant (II) dans la solution du compose (III) en 
l'espace de 0,5 - 2 heures. 

6 - Procede selon l'une des revendications 1 a 5, 
caracterise par le fait quf apres 1' introduction de la 

25 totalite de 1' agent quaternisant, on conduit la reaction des 
composes (II) et (III) pendant un laps de temps de 10 a 
40 heures. 

7 - Procede selon l'une des revendications 1 a 6, 
caracterise par le fait que l'on debarrasse la solution 

30 aqueuse obtenue de toute trace de solvant organique par 
stripping a l'air sous pression reduite. 

8 - Procede selon l'une des revendications 1 a 7, 
caracterise par le fait qu'il conduit a une solution aqueuse 
ayant une concentration en compose (I) de 65 a 75% en poids . 

35 9 - Procede selon l'une des revendication 1 a 8, 

caracterise par le fait qu'il est conduit en presence d' au 
moins un stabilisant choisi notamment parmi l'hydroquinone, 
1' ether methylique de l'hydroquinone et le 3,5-ditert.- 
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butyl-4-hydroxytoluene et les melanges de ces stabilisants, 
la teneur en agent (s) stabilisant ( s ) etant notamment de 400 
a 2000 ppm par rapport a la solution aqueuse de compose (I) 
final . 

10 - Procede selon l'une des revendications 1 a 
9, caracterise par le fait que l'on prepare le compose (III) 
en faisant reagir un compose de formule (IV) : 

2 

HO-CH 2 (IV) 

^CHa-N^a 
R 

dans laquelle R 2 est tel que defini ci-dessus, 
avec 1' anhydride (meth) acrylique en presence de 
triethylamine, avec un rapport molaire anhydride 
(meth) acrylique/compose (IV) de 0,5 a 2, a une temperature 
de 20 a 100°C, en, particulier de 30 a 60°C, pendant un laps 
de temps de 2 a 10 heures, en presence d' au moins un 
stabilisant, tel que la phenothiazine, 1' ether methylique 
de 1' hydroquinone, le 3, 5-ditert . -butyl-4-hydroxytoluene et 
1' hydroquinone, et les melanges de ces stabilisants, a 
raison de 200 a 3000 ppm par rapport a la charge. 

11 - Homopolymeres ou copolymeres comportant des 
motifs d'au moins un monomere de formule (I) obtenu par le 
procede tel que defini a l'une des revendications 1 a 10. 



